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論文内容要旨
 生物体中に含まれる痕跡量の重金属については,まず分析化学的興味で古くから多くの研究が
 ある.その後分析法が進歩してこれら重金属の分布ないし含有量についてのデーターが集まるに
 従って,それは単に存在するだけでなく何等かの“働らき"をしているらしいことについて注口
 されはじめた.そして人工栽培のうらづけで,生物の正常な機能を維持するのに必須とされるい
 くつかの金属いわゆる“痕跡生元素"の存在が確認された.しかし痕跡生元素の研究は重要な問
 題でありながらもちろんまだ完全に知りつくされてはいない.たとえば亜鉛については比較的定
 量も容易で痕跡生元素であることは明らかとなっているが,コバルトについては生体中のコバル
 トの定量法として特にすぐれた方法がなかったために近年までデータも少なくしたがって分布や
 意義について討論されることも少なかった.しかしその後分布もおいおい明らかになりその機能
 も認められつ・ある.また銀についてはその存在は広く認められながらも,化学的定量にはまだ
 成功しておらず,したがって銀についてはまだすべてが未知であるといってよい.
 著者はたまたまその機能ならびに分析技術の進歩の度合いの異なるこれら3種の金属,亜鉛,
 コバルト,および銀を対象金属として研究をす・めた.分析法の充分確立されていない金属の追
 跡ないし分析化学的基礎検討は,試料が生物体である関係上きわめて困難なことが予想された
 が,放射性同位元素を早くより使用して検討したところ,この使用ではじめて明らかにされた事
 実は少なくないし,多くの利、点についてはいまさらいうまでもあるまい.そこで放射性同位元素
 を川い,試料採取条件,放射能測定.しの諸問題,灰化条件,化学的処理および抽出法について検
 討し,ついで放射性同位元素の特徴を充分生かした新しい型の2,3の定量法を確立し,実際に
 この方法により植物中の銀の光景に成功したので全10章にわたり報告した.すなわち,
 第1章「植物体,特に葉の中の痕跡のコバルト,亜鉛および銀の定量に際し,試料採取条件の
 検討,ならびに測定におけるβ線の吸収誤差について」
 6℃o,65Zn,および110Agを投与したKnOP液でハッカ草を水耕しその部位分布を調べたが,
 6。Coは枝の先端の若い葉に多く,また一枚の葉について言えば葉の先端部や周縁部に集まるが,
 反対に65Znは主幹に近いところの葉に多く,また一枚の葉について'言えば主要脈部に多く含ま
 れる.理想的条件で60Coと65Znのβ線の葉による吸収係数を求め,自己吸収について考察し
 た.厚さの異なる葉について放射能を比較するときは自己吸収の差異を無視できないが実際の葉
 についての測定では自己吸収による誤差はひどく大きくはなく,相互比較が可能である.
 第2章「配布された放射性同位元素6罰ZnおよびllOAgの分光分析.」
 放射化学的純度は満足できるものと認められるが,その化学的純度については多くを知らな
 い、担体の化学的純度を調べるには分光分析が有効な手段であるが,試料が放射性であるためそ
 の揮散による汚染等は充分注意しなければならない.その・点に考慮を払って分光分析を行った
 が,その結果65Znの担体には不純物としてAI,Fe,Si,Mg,110AgにはA1,Fe,Co,Mgの
 存在を認めた.特に双方よりA1が比較的多量認められたのは注目してよい.
 第3章「植物体,特に葉の中の痕跡の銀の存在状態に関する探求の試みと,少量の灰試料なら
 びにその塩酸処理による放射能測定について.」
 生物体中の痕跡景の金属がどういう形で存在するかは興味あるところだが,ハッカ草中に吸わ
 れた110Agは石油エーテル,エチルエーテルおよびメタノールに抽出されやすい形では存在し
 ない.11DAgを含む灰を少量ずつ種々の量とつてそのβ放射能を測定するとき,吸収と散乱の両
 方の原因で結果に特異な傾向があらわれる.また灰中の110Agは過剰の稀塩酸により完全に溶出
 される.
 第4章「HOAgを用いる植物体試料灰化条件のフ、集礎的検討.」
 生物体中の痕跡金属の分析には通常試料である生体を灰化しなければならないが,その際i{「的
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 の金属の損失が起るのでは以後の分析操作がいくら精密でも得られた分析値は不確実なものにな
 ってしまう.よって110Agを川い定性濾紙ならびにハッカ草を試料とし,乾式灰化の際のAgの
 損失を検討したが,通常の約600。Cの灰化ではほとんど損失は起らない.ところが約900。Cと
 いった高温では灰の主成分の蒸散にともないAgも著しく失われる.
 第5章「110Agを用いるジチゾンによる銀の抽出法の検討'.」
 これまで分析にともなう前処理について検討したのだが,次に痕跡のAgの分離濃縮法として
 ジチゾンによる抽出法について検討した.その結果水相が硫酸酸性のときは広い範囲にわたり抽
 出率はあまり変らず良好であるが,過塩素酸,硝酸酸性の場合は酸性が大となると共に抽出率の
 減少顕著である.ハロゲンイオンが共存するとき抽出率は著しく減少するが,C1一については
 pHを大にすれば影響を避け得る.アルカリ,アルカリ土類金属の塩が共存するとその濃度の増
 すほど抽出率は幾分減少する.また共存するCu2+の妨害はEDTAの添加で避けられる.植物
 灰成分の疑似溶液中よりの抽出は1回にほぜ93%抽出され良好である.
 第6章「放射性銀一ジチゾン塩による微量の銀の交換定量法」
 放射性同位元素は感度精度共に高いから,分析化学方面でもトレーサーとしては広く用いられ
 ているが,この特徴を微量定量の手段に充分生かした方法はほとんどない.今分離容易なしかも
 ある限定された量の放射性試薬(金属塩)と未知量の金属との交換反応後試薬を分離しその放射
 能をはかれば,この交換後の放射能の減少は比放射能の減少を定量的に示しているから,直ちに
 未知量を求めることができる.この“交換定量法"は他に補助的な化学的手段を必要とせず,し
 たがって高感度でしかも簡便に微量金属の定量が可能である.放射性銀一ジチゾン塩を試薬とし
 て微量銀の交換定量の可能性を調べたが,銀塩(四塩化炭素溶液)と銀(水溶液)との交換反応
 は速やかに平衡に達し0.1μ9程度の銀も交換定量可能である.強酸酸性や共存塩類の影響を受
 けやすいが,妨害を受ける場合にはこの直接法の変形法を適応することにより,その補正も可能
 である.
 第7章「微量重金属の同位元素稀釈定量法一植物中の銀の分析」
 ある量の比放射能既知の放射性同位元素と未知量の同じ元素を含む試料溶液に生成物の分離容
 易なような,しかも全元素量より少ない限定されたある量と反応するだけの量の試薬を加えてえ
 た生成物を分離しその放射能をはかれば,それはこの場合も比放射能の減少を定量的に示してい
 るから直ちに未知量を求めることができる.この“同位元素稀釈定量法"はもちろん収量の補正
 ができるし,また放射能測定のみで定量できるから感度も精度もすぐれており,従来の化学的方
 法では不可能なほどの極微量の元素の定量が容易にかつ正確に可能である・実際にこの“同位元
 素稀釈定量法"により,ジチゾンを試薬としてハッカ草中の銀の定量を行った.
 第8章「110Agを用いるジチゾンおよびジチゾン銀塩四塩化炭素溶液の経口安定性の検討.」
 110Agをトレーサーとし10-6～5×10～5Mの範囲のジチゾン四塩化炭素溶液,ジチゾン銀塩お
 よび過剰のジチゾンを含むジチゾン銀塩四塩化炭素溶液の経臼安定性を検討したが,温度や光の
 条件に特に意を用いない通常の室内放置では,ジチゾンの稀薄溶液はほ寸1ケ月で完全に分解す
 る.また10-5M程度の濃度の銀塩は過剰の'ジチ・ゾンの共存下では著しく安定である.螢光燈照
 射の場合には分解は速やかである.
 第9章「60Coを用いるチオシアン酸塩によるコバルトの溶媒抽出法の検討.」
 pH1～7にわたり抽出率はほとんど変らない.抽出にはチオシアン酸塩の大過剰を必要とす
 るがある濃度以上ではかえって幾分抽出率は減少する.またアセトンを添加すればイソアミルア
 ルコールによる抽出は増大するし,混合比の異なるイソアミルアルコールとエーテルの混合溶媒
 による抽出はいずれも単一溶媒のときより良好となる.
 第10章「60Coを用いるα一ニトロソーβ一ナフトールによるコバルトの溶媒抽出法の検討.」
 大過剰の試薬による抽出はpH3.5～8.5で一定で約98賭の抽出率を示す.試薬の使用量が
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 1/10になれば抽出域は酸性側でpHで約1だけせまくなる.イオン強度を変えた場合アルカリ
 側ではイオン強度の増加と共に抽出は良好となる.KCNの共存は抽出を悪化させるし,EDTA
 の共存ではほとんど杣出できない.しかしいったんできた錯塩はもはや大過剰のKCNやEDTA
 にもまた強酸強アルカリにも安定である.試薬とコバルトのモル比を変えて抽出率を調べると
 3:1の、点に屈曲点があらわれる.さらに吸収スペタトルを調べて以上の点について検討を加え,
 これら種々の条件の抽出率におよぼす影響からこの錯塩の性質に若干の考察を加えた.
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審査結果要旨
 堤出した論文は」二記の総合論題を有し全10章よりなる.
 すでに痕跡生元素として認められているZn,Co及びその存在は報告されておりながらまだ定
 量に成功していないAgの3種を対象金属として選び,放射性同位元素Zn-65,Co-60,及び
 Ag-110を使用し一連の基礎検討を行った.次に放射性同位元素の特徴を†分生かした新しい型
 の2つの定量法を確立し,実際に本法により植物体中のAgの:定量に成功した.
 第1章においてもっとも基礎となるべきこれら重金属の部位分布を水耕ハッカ草についてトレ
 ー スし分布の傾向を明らかにし,さらに実際の放射能測定の際の吸収誤差の諸問題について検討
 した.第2章においては使用した放射性同位元素の分光分析をおこない不純物としてかなり量の
 A1の存在を指摘した.第3章においては灰化ないしは塩酸処理による放射能測定によってこれ
 らの過程を調べた.第4章においては植物試料灰化の際のAgの損失の有無を検討し600。Cの
 灰化は完全であることを確かめ,第5章においてはジチゾンによるAgの抽出の際の酸性,塩類
 ならびに共存金属の影響を調べ,植物中の痕跡景のAgの分離,濃縮ができることを明示した.
 以」立放射性同位元素をトレーサーとして用いたが,現在のところ放射性同位元素の感度と精度
 を十分生かした定量法はない.そこで比放射能の変化を利用した“交換定量法"と名付くべき方
 法を案出し,第6章においては本法により微量のAgの定量の可能なることを示し,さらに第
 7章では“同位元素稀釈定量法"と名付くべき方法を案出し,この原理によりハッカ草中のAg
 の定量に成功した.第8章では以、しの方法で使用した試薬ジチゾンの経口安定性を調べて報告し
 た.ついで第9章,第10章に於いてはCo-60を用いチオシアン酸ならびにα一ニトロソーβ一ナフ
 トールによるCoの抽出について検討し,微量のCoの分離,濃縮について明らかにした.
 以上全10章にわたり述べられた如く終始放射性同位元素をたくみに使用し,ついで放射性同
 位元素の特性の巧妙な利用により定量に成功した業績は従来の微量分析法の進歩に寄与し,分析
 化学ひいては学術上貢献するところ大である.
 よって著者は理学博士の学位を受くる十分な資格あるものと認める.
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